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@ Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Homo- oder Copolymerisaten von C 2 -C 10 -Alk-1-enen in einer 
Reaktionszone 



(57) Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Homo- oder 
Copolymerisaten von C 2 -C l0 -Alk-1-enen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daG in Anwesenheit zweler unterschiedlicher Kata- 
lysatorsysteme in einer Reaktionszone polymerisiert werden, 
wobei eines der Katalysatorsysteme als aktive Bestandteile 
einen Metallocenkomplex der aligemeinen Formel (I) oder 
00 



R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 
atom, eine C r C l0 -Alkylgruppe ( eine C r C 10 -Alkoxygruppe, 
eine Cg-C^-Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine 
- C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cj-C^-Arylalkylgruppe, eine 
Cj-C^-Alkylarylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe oder 
ein Halogenatom bedeuten, 

R 3 und Pr gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 
atom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, die halo- 
geniert sein kann, eine C B -C 10 -Arylgruppe, einen -NR 2 10 , 
-SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 f0 -Rest bedeuten, worin 
R 10 ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine 
C 8 -C 10 -Ary]gruppe ist. 

R B und R 6 gleich oder verschieden sind und die fur R 3 und R 4 
genannte Bedeutung haben, mit der MaSgabe, dafi R 5 und 
R 6 nicht Wasserstoff sind. 
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JjJ worin 

Q M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensy- 
stems ist, 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Homo- oder Copolymeri- 
saten von C 2 — Cio-Alk-1-enen. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
erhaltenen Homo- oder Copolymerisate zur Herstellung von Folien, Fasern oder Formkdrpern. 

Mehrphasige Homo- oder Copolymerisate von C 2 — Cio-Alk-1-enen werden Oblicherweise durch ein mehrstu- 
figes Polymerisationsverfahren hergestellt, wobei zunachst das in einer ersten Reaktionszone erhaltene Polyme- 
risat in eine zweite Reaktionszone Qbergefiihrt wird, wo diesem ein Gemisch von einem oder mehreren 
C2— Cio-Alk-1-enen hinzupolymerisiert wird. Auf diese Weise bildet sich in der zweiten Reaktionszone ein 
Gemisch aus zwei verschiedenen Polymerisaten. Unter Umstanden kann das aus der zweiten Polymerisationszo- 
ne erhaltene Gemisch noch in eine oder mehrere weitere Reaktionszonen eingebracht werden, wo weitere 
C 2 -Cio-Alk-l-ene hinzupolymerisiert werden (DE-A 40 04 087, DE-A 40 19 453). 

Die bisher bekannten Verfahren sind verfahrenstechnisch relativ aufwendig, da einerseits die Reaktorftihrung 
in den einzelnen Reaktionszonen aufeinander abgestimmt werden muB und andererseits die OberfQhrung von 
Polymerisaten von einer Reaktionszone in die andere regeltechnisch mit einigen Schwierigkeiten verbunden ist 
Dariiber hinaus erfordern derartige mehrstufige Verfahren stets eine sehr aufwendige Apparatur, die mit 
erheblichen Investitionskosten verbunden ist 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen und ein verfah- 
renstechnisch weniger aufwendiges Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Homo- oder Copolymerisaten 
von C 2 — Cjo-Alk-l-enen zu entwickeln. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Homo- oder Copolymerisaten von 
C 2 — Cio-Alk-1-enen gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB in Anwesenheit zweier unterschiedli- 
cher Katalysatorsysteme in einer Reaktionszone polymerisiert wird, wobei eines der Katalysatorsysteme als 
aktive Bestandteile einen Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (I) oder (II) 
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worin 

M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VI b des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci— Cio-Alkylgruppe, eine Ci— Cio-Al- 
koxygruppe, eine Q— Cio-Arylgruppe, eine Q— Qo-Aryloxygruppe, eine C 2 — Cio-Alkenylgruppe, eine 
C 7 — Cto-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C4o-AlkylaryIgruppe, eine C$— 6io-ArylalkenyIgruppe oder ein Halogen- 
atom bedeuten, 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine d— Qo-Alkylgruppe, 
die halogeniert sein kann, eine Ce-Cio-Arylgruppe, einen -NR 2 10 , -SR 10 , -OS1R3 10 -S1R3 10 oder 
— PR 2 ,0 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine Ci — Cio-Alkylgruppe oder eine C6— Cio-Arylgruppe 
ist. 

R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und die fUr R 3 und R 4 genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB 
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R 5 und R 6 nicht Wasserstoff sind 

R U Rll R U R ll 

r7 m2 , M2_ M2 , _M2-(CR 2 13 ) 

I I I I 

Rl2 R 12 R 12 R12 



Rll Rll RU 

0 M 2 0 , C , -0 M 2 

I.I- I 

R12 R12 R 12 



=BR U , =AlR n , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =S0, =S0 2 r 
=NR U , =C0, =PR 11 Oder =P(0)RH ist, 
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wobei 

R", R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C 10 -Alkyl- 30 
gruppe, eine Ci-C !0 -Fluoralkylgruppe, eine Q-do-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine 
C, -Cio-Alkoxygruppe, eine C 2 -Cio-Alkenylgruppe, eine Cz-Cito-Aryialkyigruppe, eine C 8 -C4o-ArylalkenyI- 
gruppe, eine Cr-Gto-Alkylarylgruppe bedeuten oder R u und R 12 oder R u und R 13 jeweils mit den sie verbin- 
denden Atomen einen Ring bilden, 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 35 
R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und die far R 1 1 genannte Bedeutung haben und 
m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, 
und eine oligomere Aluminiumoxidverbindung enthalt 

Dabei steht Alkyl for geradkettiges oder verzweigtes AlkyL Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor, Chlor, 
Brom oder Jod, bevorzugt Fluor oder Chlor. b 40 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird zur Herstellung von mehrphasigen Homo- oder Copolymerisaten von 
C 2 -Cio-Alk-l-enen, insbesondere von C 2 -C6-Alk-l-enen verwendet. Besonders bevorzugte C 2 -Q-Alk-l-ene 
sind dabei Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent- 1 -en oder Hex-l-en. Unter der Bezeichnung mehrphasige Homo- 
oder Copolymerisate von C 2 — Qo-Alk-l-enen sollen neben drei- und vierphasigen Gemischen insbesondere 
zweiphasige Gemische aus Homo- oder Copolymerisaten dieser C 2 — Cio-Alk-1-ene verstanden werden. Als 45 
Beispiele fttr besonders bevorzugte zweiphasige Gemische sind u. a Copolymerisate des Ethylens oder des 
Propylens mit anderen Copolymerisaten des Ethylens oder des Propylens zu nennen, wobei in den Copolymeri- 
saten noch untergeordnete Anteile, d h. bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu 30 Gew.-% weiterer C 2 — C6-Alk- 
1-ene, beispielsweise Propylen, Ethylen, But-l-en, Pent-l-en oder Hex-l-en vorliegen kdnnen. Weitere bevor- 
zugte zweiphasige Gemische sind u.a. zwei verschiedene Homopolymerisate des Propylens oder anderer 50 
C 2 -C6-Alk-l-ene, oder ein Homopolymerisat des Ethylens oder Propylens mit einem Copolymerisat des 
Ethylens oder Propylens mit untergeordneten Anteilen, d. h. bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu 30 Gew.-^o 
weiterer C 2 — CVAIk- 1 -ene. 

Als Katalysatorsysteme kdnnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zum einen Ziegler-Natta-Katalysa- 
torsysteme verwendet werden. 55 

Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme enthalten u. a. neben einer titanhaitigen Feststoffkomponente noch einen 
Cokatalysator. Als Cokatalysator kommt dabei eine Aluminiumverbindung in Frage. Vorzugsweise wird neben 
dieser Aluminiumverbindung als weiterer Bestandteil des Cokatalysators noch eine Elektronendonorverbindung 
eingesetzt. Die Polymerisation erfolgt dabei in den, in der Technik ttblicherweise fQr Polymerisationsreaktionen 
verwendeten Reaktoren, vorzugsweise in der Gasphase. 60 

Zur Herstellung der titanhaitigen Feststoffkomponente werden als Titanverbindungen insbesondere Halo- 
genide oder Alkoholate des drei- oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die Chloride des Titans, insbeson- 
dere Titantetrachlorid, bevorzugt sind. Vorteilhaft enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente einen feinteiii- 
gen Tr£ger, wofOr sich Siiicium- und Aluminiumoxide, sowie Aluminiumsilicate der Bruttoformel Si0 2 • aAl 2 03, 
wobei a fUr einen Wert von 0,001 bis 2, insbesondere von 0,01 bis 0,5 steht, gut bewahrt haben. Weitere TrSger 6 5 
sind a a. feinteilige Polyolefine, beispielsweise feinteiliges Polypropylen. 

Weiter werden bei der Herstellung der titanhaitigen Feststoffkomponente u. a. Verbindungen des Magne- 
siums eingesetzt. Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenide, Magnesiumalkyle und Magnesium- 
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aryle, sowie Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei bevorzugt Magnesium- 
dichlorid, Magnesiumdibromid und Magnesiumdi-(Ci — Cio-alkyl)- Verbindungen verwendet werden. Daneben 
kann die titanhaltige Feststoffkomponente noch Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, enthalten. 

Ferner enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente noch Elektronendonorverbindungen, beispieisweise mo- 
no- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und CarbonsSureester, ferner Ketone, Ether, 
Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugt werden als Elektronendo- 
norverbindungen innerhalbder titanhaltigen Feststoffkomponente Phthalsfiurederivate der allgemeinen Formel 



verwendet, wobei Xi und Yi jeweils ftlr ein Chloratom oder einen d- bis Cio-Alkoxyrest oder gemeinsam ftir 
Sauerstoff stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind Phthalsaureester, wobei Xi und 
Yi einen Ci— Cs-Alkoxyrest, beispieisweise einen Methoxy-, Ethoxy-, Propyloxy- oder einen Butoxyrest bedeu- 
ten. 

Weitere bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponenten sind 
u. a. Diester von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten CycloalkyM,2-dicarbonsauren, sowie Mo- 
noester von gegebenenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. 

Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen Estern die bei Veresterungsreaktionen Oblichen Alkohole 
verwendet, u. a. Ci- bis Cis-Alkanole, Cs- bis Cj-Cycioalkanole, die ihrerseits G- bis Cio-AIkylgruppen tragen 
kdnnen, ferner C6- bis Go-Phenole. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiele 
dafiir sind u. a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200, der GB-A 2 1 1 1 066 und 
der US- A 4 857 613 beschrieberL 

Die dadurch erhaitliche titanhaltige Feststoffkomponente wird mit Cokatalysatoren als Ziegler-Natta-Kataly- 
satorsystem verwendet. Als Cokatalysatoren kommen dabei Aluminiumverbindungen und weitere Elektronen- 
donorverbindungen in Frage. 

Als Cokatalysator geeignete Aluminiumverbindungen sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbindun- 
gen, bei denen eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatom, beispieisweise durch 
Chlor oder Brom, ersetzt ist. Bevorzugt werden Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren Alkylgrup- 
pen jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen, beispieisweise Trimethyl-, Triethyl- oder Methyidiethylaluminium. 

Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung noch als weiteren Cokatalysator Elektronendo- 
norverbindungen wie beispieisweise mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und 
CarbonsSureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindun- 
gen. Bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindungen der allgemeinen 
Formel IV 



R 14 gleich oder verschieden ist und eine Q- bis C20-AIkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die 
ihrerseits eine Ci- bis Cio- Alkylgruppe tragen kann, oder eine C*- bis C2o-Aryl- oder Arylalkylgruppe bedeutet, 
R 15 gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis C 2 o-Alky!gruppe bedeutet und p fiir die Zahlen 1, 2 oder 3 stent 
Besonders bevorzugt werden dabei solche Verbindungen, in denen R 14 eine Cr bis Cg-Alkylgruppe oder eine 5- 
bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, sowie R 15 eine Cr bis CVAlkylgruppe bedeutet und p fur die Zahlen 1 oder 2 
stent 

Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, 
Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan, Diethoxyisobutylisopropylsilan und Dimethoxyisopro- 
pylsek.butylsilan hervorzuheben. 

Bevorzugt werden solche Katalysatorsysteme verwendet, bei denen das Atomverhaltnis zwischen Aluminium 
aus der Aluminiumverbindung und Titan aus der titanhaltigen Feststoffkomponente 10 : 1 bis 800 : 1, insbeson- 
dere 20 : 1 bis 200 : 1, und das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung und der als Cokatalysator 
eingesetzten Elektronendonorverbindung 1:1 bis 100 : 1, insbesondere 2:1 bis 80 : 1 betragt Die einzelnen 
Katalysatorbestandteile kdnnen in beliebiger Reihenfolge einzeln oder als Gemisch zweier Komponenten in das 
Polymerisationssystem eingebracht werden. 

Weiterhin kdnnen im erfindungsgemaBen Verfahren anstelie der Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme Katalysa- 
torsysteme verwendet werden, die als aktive Bestandteile von der allgemeinen Formel (I) und (II) unterschiedli- 
che Metallocenkomplexe von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems und oligomere 
Aluminiumoxidverbindungen enthalten. Bevorzugt sind dabei Metallocenkomplexe von Titan, Zirkonium, Haf- 
nium, Vanadium, Niob oder Tantal. 

Vorzugsweise werden dabei solche Komplexverbindungen verwendet, bei denen das Metallatom tiber 7t-Bin- 
dungen mit ungesattigten cyclischen Kohlenwasserstoffresten verbunden ist, beispieisweise Cyclopentadienyl-, 
Fluorenyl- oder Indenylgruppen. Weiterhin sind die bevorzugt eingesetzten Komplexverbindungen dadurch 
gekennzeichnet, daQ das Metallatom noch mit weiteren Liganden, insbesondere mit Fluor, Chlor, Brom und Iod 
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oder einem Ci- bis Cio-Alkyi, beispielsweise einer Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylgruppe, verknupft sein 
kann. 

Besonders geeignete Metallocenkomplexe lassen sich durch folgende allgemeine Formel V kennzeichnen: 




V 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Cr bis C, 0 -Alkyl, Ce- bis C, 5 -Aryl oder —OR 20 , 

wobei R 20 Q- bis Cio-Alkyl Ce- bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 
C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeutet, 

R t6 bis R 19 und R 21 bis R 24 Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl, 5- bis 7-giiedriges Cycloalkyl, das semerseits Ci- bis 
Cio-Alkyle als Substituenten tragen kann, Ce- bis ds-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam far 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische gesattigte, teilweise gesattigte oder 
ungesattigte Gruppen stehen kdnnen, oder Si(R 25 )3 mit 
R 25 Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis C !S -Aryl oder C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, 

R 26 R 28 



C — C — steht, 

i i 

wobei ZSilicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff bedeutet, 

R 26 R 2? ? R 28^ R 29 Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl oder Q- bis Cis-Aryl, wobei gegebenen- 
falls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen 
k6nnen. 

Von den Verbindungen der Formel V sind diejenigen besonders geeignet, in denen 
R 16 und 21 gleich sind und fur Wasserstoff oder C r bis Qo-Alkylgruppen stehen, 

R 19 und R 24 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert.-Butylgruppe stehen, 
R n R is R 22 unc j R 23 die Bedeutung R 18 und R 23 Cr bis OAIkyl R 17 und R 22 Wasserstoff haben oder zwei 
benachbarte Reste R 17 und R 18 sowie R 22 und R 23 gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische 
Gruppen stehen, 

R 26 , R 27 , R 28 und R 29 f Or Wasserstoff oder Ci - bis Cs-Alkyl, 
M fur Zirkonium oder Hafnium und 
X fiir Chlor stehen. 

Beispiele ftir besonders geeignete Komplexverbindungen sind u. a. 
Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
DimethylsilandiyIbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
DimethyIsilandiylbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(-2-methylindenyl)-hafniumdichlorid, 
Ethylenbis(-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(-2-methylbenzindenyl)-hafniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-3-tert.buty!-5-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyI-5-ethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis^3-tertbutyl-5-methyIcyclopentadienyl)dimethylzirkonium, 

Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 



Y ffir R 26 R 27 z ^ oder — 
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DimethyIsilandiyIbis(-2-tert-butylindenyl)-2irkoniumdichIorid f 

DiethyIsilandiyIbis(-2-methyIindenyl)-zirkoniumdibromid, 

Dimethyls ilandiylbis(-2-methyl-5-methylcyclopentadienyl)2irkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis^^-ethyl-S-isopropylcyclopentadienylJzirkoniumdichlorid, 
5 DimethyIsilandiylbis(-2-methylbenzindenyI)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-hafniumdichlorid und 

Isopropylidencyclopentadienylfluorenylzirkoniumdichlorid. 
Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die 

Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, 
io Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, bevorzugt ist. Beispiele fur entsprechende Herstellungsver- 

fahren sind u. a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359—370 beschrieben. 
Die Metallocenkomplexe kflnnen auch in kationischer Form vorliegen, wie in der EP-A 277 003 und der 

EP-A 277 004 beschrieben wird. Weiterhin kann auch u-Oxo-bis-(chlorobiscyclopentadienyl)zirkonium als Me- 

tallocenkomplex verwendet werden. 
is Neben den Metallocenkomplexen enthalten die eingesetzten Katalysatorsysteme noch oligomere Aluminium- 

oxidverbindungen. Geeignet sind beispielsweise offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der allge- 

meinen Formeln VI oder VII 
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Al— t O R30 vi 

R30^ | q 

R 30 



30 



R 30 



VII 



35 wobei R 30 eine Ci- bis C4-Alkylgruppe, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe bedeutet und q fur eine ganze 
Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25, steht 

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt Ublicherweise durch Umsetzung einer 
Losung von Trialkylaluminium mit Wasser und ist u. a. in der EP-A 284 708 und der US-A 4 794 096 beschrieben. 
In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich 
40 langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolektile vor, so daB q als Mittelwert anzusehen ist Die 
Alumoxanverbindungen kdnnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen, 
vorliegen. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Komplexverbindung von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des 
Periodensystems und die oligomere Alumoxanverbindung in solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare 

45 Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alumoxanverbindung und dem Obergangsmetall aus der 
Komplexverbindung von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems im Bereich von 10:1 bis 
10 6 : 1, insbesondere im Bereich von 10:1 bis 10 4 :!, liegt 

Als LGsungsmittel fur diese Katalysatorsysteme werden Qbliche aromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt, 
bevorzugt mit 6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole und Toluol sowie deren Mischungen. 

so Weiterhin kGnnen auch getragerte Metallocenkomplexe verwendet werden. Geeignete Tragermaterialien 
sind beispielsweise Kieselgele, bevorzugt solche der Formel SiC>2 - a AI2O3, worin a f Ur eine Zahl im Bereich von 
0 bis 2 steht, vorzugsweise 0 bis 0,5; also im wesentlichen Alumosilikate oder Siliciumdioxid. Vorzugsweise 
weisen die Trager einen Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 200 Jim auf, insbesondere von 30 bis 80 um 
Derartige Produkte sind im Handel erhaltlich, z. B. als Silica Gel 332 der Firma Grace. 

55 Neben dem Ziegler-Natta-Katalysatorsystem oder dem metallocenhaltigen Katalysatorsystem wird nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren noch ein zweites Katalysatorsystem eingesetzt, welches als aktive Bestandteile 
einen Metallocenkomplex der vorstehend bereits genannten allgemeinen Formel (I) oder (II) enthait Das 
erfindungsgemaBe Verfahren wird in einer Reaktionszone durchgefUhrt 
Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder (II) sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind u. a. 

60 in der EP-A 537 686 beschrieben. 

Neben den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel (I) oder (II) enthait das eingesetzte zweite Kataly- 
satorsystem noch als aktive Bestandteile oligomere Aluminiumoxidverbindungen der vorstehend genannten 
allgemeinen Formel (VI) oder (VII). In bezug auf die Mengenverhaltnisse der aktiven Bestandteile gilt das bei 
den anderen metallocenhaltigen Katalysatorsystemen Gesagte. Die Metallocenkomplexe der allgemeinen For- 

65 mel (I) und (II) kannen ebenfalls in getrfigerter Form verwendet werden, wobei die gleichen Trager eingesetzt 
werden kOnnen, wie oben bereits beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl in L6sung, in einer Suspension, in der Gasphase oder aber als 
Substanzpolymerisation durchgefUhrt werden. Bevorzugt wird das Verfahren zur Herstellung der mehrphasigen 
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Homo- oder Copolymerisate von C 2 -Ci 0 -Alk-l-enen in der Gasphase durchgeftthrt Die Polymerisationsbedin- 
gungen sind an sich unkritisch; Driicke von 0,5 bis 3000 bar, bevorzugt von 1 bis 80 bar und Tcmperaturen von 
-50 bis -300°C bevorzugt von -20 bis 100°C haben sich als geeignet erwiesen. Die Polymerisation kann in 
Anwesenheit von ttblichen Reglern, beispielsweise Wasserstoff oder C 2 -C 8 -AIk-l -enen und in fibhchen Polyme- 
risationsreaktorendurchgefuhrt werden. u- m- u 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kdnnen die einzelnen Katalysatorsysteme in unterschiedlichen 
Mengenverhaltnissen eingesetzt werden. Bevorzugt werden solche Mengenverhaitnisse gewahlt, daS das ; gebi - 
dete Polymerisat aus 5 bis 70 Gew.-°/o des mit dem metallocenhaltigen Katalysatorsystem der Formel (I) oder (II) 
erhaltenen Homo- oder Copolymerisats und aus 30 bis 95 Gew.-% des mit dem anderen Katalysatorsystem 
erhaltenen Homo- oder Copolymerisats zusammengesetzt ist. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es mdglich, mehrphasige Homo- oder Copolymerisate von 
C 2 -Cio-AIk-1-enen auf verfahrenstechnisch einfache Weise und ohne groBen apparativen Aufwand herzustel- 
len. Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Herstellung der verschiedensten mehrphasigen Homo- 
oder Copolymerisate von C 2 -C| 0 -Alk-1 -enen. Diese kbnnen zur Herstellung von Folien, Fasern oder FormkSr- 
pern eingesetzt werden und sind gut verarbeitbar. 

Beispiele 
Beispiel 1 

1.1 Herstellung eines Tragermateriais 

Zu einer Suspension von 20,2 g Kieselgel (Fa. Grace, SG 332, Teilchendurchmesser 20-45 |ira) in 200 ml 
Heptan wurden bei Raumtemperatur wahrend 30 min 56 ml einer LGsung von 6,4 g Tnethylaluminium in 48 ml 
Heptan zugetropft. Dabei stieg die Temperatur auf 44°C an. Nach 18 Stunden RUhren bei Raumtemperatur 25 
wurde abfiltriert, zweimal mit je 30 ml Heptan und zweimal mit je 30 ml Pentan gewaschen und anschlieBend am 
Olpumpenvakuum getrocknet. 

1.2Tragerung der Katalysatorsysteme 

30 

Zu einer Losung aus 30 ml Toluol, 40 u.mol Dimethylsilandiyl-bis (2-methylbenzo[e]indenyl)zirkondichlorid ( ^ 
23 mg) und 25umol rac[l,2-Ethandiylbis{l-(4,7-dimethyM^^ (^ 12mg) 

wurden 17 ml (^ 26 mmol) einer Ldsung von Methylalumoxan in Toluol (1,53 molar, Fa. Witco) gegeben und 
15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurden 5 g des in 1.1 hergestellten Tragermateriais zugegeben und weitere 30 
Minuten geruhrt Zuletzt wurde das Lbsungsmittel bei Raumtemperatur wahrend 4 Stunden am Olpumpenvaku- 35 
urn entf ernt. Es entstand ein gutrieselfahiges Katalysatorpulver aus zwei Metallocen-Katalysatorsystemen. 

1.3 Polymerisation 

In einem trockenen, mit Stickstoff gespUiten 10-Liter-Autoklaven wurden nacheinander 20 g Pp^pylen- 40 
grieB und 12 ml Triethyl aluminium (1 molare Losung in Heptan) gegeben und 15 min gerOhrt AnschlieBend 
wurden 1,5 g des in U hergestellten TrSgerkatalysators im Stickstoff-Gegenstrom in den Reaktor geFUHt und 
dieser verschlossen. Bei einer Ruhrerdrehzahl von 350 U/min wurde auf 70°C aufgeheizt und gleichzeitig der 
Innendruck stufenweise durch Propylenzufuhr bis zum Enddruck von 28 bar erhaht AnschlieBend wurde 
1 5 Stunden lang polymerisiert wobei durch die automatische Druckregelung Frischpropyien nachgefiihrt wur- 45 
de Nach beendeter Reaktion wurde wahrend 10 min auf Atmospharendruck entspannt und das entstandene 
Polymere, welches aus zwei unterschiedlichen Propylenhomopolymerisaten bestand, im Stickstoffstrom ausge- 
tragen. Die entsprechenden Polymerisationsergebnisse sind in der Tabelle aufgelistet. 

Beispiel 2 50 

2.1 Metallocenhaltiges Katalysatorsystem der Formel (II) 

Entsprechend dem im Beispiel 1.2 beschriebenen Verfahren wurden 60 umol ractl,2-Ethandiylbis{l-(4,7-dime- 
thyl-4,5,6 > 7-tetrahydroindenyl)}]zirkondichlorid (^ 29 mg) und 16 ml einer 1,53 molaren Losung von Methylalu- 
moxan ( a 24 mmol) in Toluol eingesetzt. 

2£Ziegler-Natta-Katalysatorsystem 

20 g S1O2 ("SG 332" der Firma Grace mit einem Teilchendurchmesser von 20 bis 45 urn) wurden in 200 ml eo 
n-Heptan suspendiert und bei 20°C mit 25,33 ml n- Butyl- n-Octyl- Magnesium versetzt Die Suspension wurde bis 
zum RttckfluB erhitzt und 30 Minuten lang auf RtickfluB gehalten. Nach anschheBendem AbkOhlen der Suspen- 
sion auf Raumtemperatur wurde beginnend bei 60°C zwei Stunden lang mit uberschiissigem HCl chloriert und 
danach wurden bei Raumtemperatur 19,41 ml Ethanol hinzugefiigt. Das Gemisch wurde zunachst 30 Minuten 
am RuckfluB gehalten und nach erneutem Abktthlen auf 25°C mit 17.07 ml Titantetrachlond versetzt, anschlie- 65 
Bend erneut auf 60°C erhitzt und bei dieser Temperatur mit 2,94 ml Di-n-butylphthalsaureester versetzt. Das 
Gemisch wurde eine Stunde lang am RtickfluB gehalten. Die daraus resultierende Suspension wurde filtnert und 
mit 160 ml Ethylbenzol gewaschen. Nach Trocknung erhielt man 29,2 g der Katalysatorvorstufe. 
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Die erhaltene Katalysatorvorstufe wurde in einer heizbaren Extraktionsfritte unter RQhren 60 Minuten lang 
mit einem Gemisch aus 450 ml Ethylbenzol und 50 ml Titantetrachlorid bei einer Manteltemperatur von 125°C 
extrahiert. Der Katalysator wurde anschlieBend dreimal mit jeweils 120 ml n-Hexan und einmal mit 120 ml 
n-Pentan gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet Der Katalysator enthielt 2,0 Gew.-°/o Magnesium. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente wurde danach zunachst einer Vorpolymerisation unterworfen und 
anschlieBend inaktiviert Dazu wurden in einem mit einem Riihrer versehenen 1 1-Glasautoklaven 700 ml 
n-Heptan vorgelegt und das ReaktionsgefaB auf eine Innentemperatur von 5°C abgektihlt Zu dem Losungsmit- 
tel wurden 47,4 ml Triethylaluminium (in Form einer 1,0-molaren Losung in n-Heptan) und 6,26 ml Dimethoxyi- 
sobutylisopropylsilan (in Form einer 1,0-molaren Ldsung in n-Heptan) zugegeben. AnschlieBend wurden 20 g 
der hergestellten titanhaltigen Feststoffkomponente zugegeben. Unter RUhren wurde dann kontinuierlich Uber 
ein Einleitungsrohr eine Stunde lang gasffirmiges Propylen (DurchfluBmenge: 40 1/h) bei einem Druck von 1 bar 
eingeleitet. Wahrend der Propylenzufuhr wurde die Innentemperatur zwischen 5°C und 20° C gehalten. Nach 
erfolgter Propylenzufuhr wurde dann kontinuierlich unter RUhren Uber ein Einleitungsrohr 1 Stunde lang 
gasformiges, trockenes C0 2 (DurchfluBmenge: 14,5 1/h bei einem Druck von 1 bar) in die Katalysatorsuspension 
eingeleitet. Dadurch wurde die polymerisationsaktive Katalysatorsuspension inaktiviert. 

Man erhielt 90 g eines Feststoffes, der 3,1 Gewichtsteile Polypropylen auf ein Gewichtsteil Katalysatorfest- 
stoff enthielt. 

Der dabei resultierende Feststoff ist das Ziegler-Natta-Katalysatorsystem. 

23 Polymerisation 

Die Polymerisation des Propylens wurde analog dem Beispiel 13 in einer Reaktionszone in Anwesenheit von 
1,3 g des nach dem Beispiel 2.2 hergestellten Ziegler-Natta-Katalysatorsystems und 0,5 g des im Beispiel 2.1 
beschriebenen metallocenhaltigen Katalysatorsystems durchgeftihrt Die entsprechenden Polymerisationser- 
gebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle aufgelistet. 

Beispiel 3 

3.1 Tragerung der Katalysatorsysteme 

Analog zu dem in 1.2 beschriebenen Verfahren wurden 25umol rac[l,2-Ethan-diylbis{l-(4,7-dimethyI- 
4,5,6,7«tetrahydroindenyl)}]zirkondichlorid (a 12 mg) in 20 ml Toluol geldst und zu 6,5 ml (a 10 mmol) einer 
Ldsung von Methylalumoxan in Toluol (1,53 molar, Fa. Witco) gegeben und 15 Minuten geriihrt. AnschlieBend 
wurden 5 g des in 2.2 hergestellten Ziegler-Natta- Katalysatorsystems zugegeben und weitere 30 Minuten ge- 
riihrt. Zuletzt wurde das LSsungsmittel bei Raumtemperatur wahrend 4 Stunden am Olpumpenvakuum entfernt 
Es entstand ein gut rieselfahiges Katalysatorpulver aus einem Ziegler-Natta- und einem Metallocen-Katalysa- 
torsystem. 

3.2 Polymerisation 

Die Polymerisation wurde mit 1,5 g des in 3.1 hergestellten Tragerkatalysators analog zu dem in 13 beschrie- 
benen Verfahren durchgefuhrt. Die entsprechenden Polymerisationsergebnisse sind in der Tabelle aufgeftthrt 

Beispiel 4 

Analog dem Beispiel 13 wurde die Polymerisation eines Gemisches aus Propylen und Ethylen in Anwesenheit 
von 1,5 g im Beispiel 1.2 erhaltenen Katalysatorsystems in einer Reaktionszone und in der Gasphase durchge- 
ftihrt. Das Katalysatorsystem des Beispiels 1.2 enthielt sowohl ein ilbliches von der Formel (II) verschiedenes 
metallocenhaltiges Katalysatorsystem als auch ein metallocenhaltiges Katalysatorsystem der Formel (II). Es 
wurde dabei ein gasf drmiges Gemisch aus 99% Propylen und 1 % Ethylen polymerisiert 

Durch eine entsprechende Regelung war gewahrleistet, daB jeweils die gewahlte Gaszusammensetzung 
zugefilhrt wurde. 

Die Schmelzpunkte und Glastemperaturen der erhaltenen Polymerisatkomponenten A und B wurden mittels 
DSC-Messungen (10°C/1 min Aufheizrate) bestimmt. Bei alien Proben wurden jeweils zwei Schmelzpunkte und 
zwei Glastemperaturen gefunden, die zwei Polymerisatkomponenten A und B zugeordnet werden konnten. Die 
Komponente B war dabei stets das Polymerisat, welches sich am metallocenhaltigen Katalysatorsystem der 
allgemeinen Formel (II) bildete. 

Der G-Modul wurde nach DIN 53 445 und die Charpy-Schlagzahigkeiten a n nach DIN 53 453 bestimmt 

Die Produktivitaten [g/g Kat • h) beziehen sich auf die Gesamtmenge des Katalysators, also auf die Summe 
der Menge der beiden unterschiedlichen Katalysatorsysteme. 

Die Trennung nach TREF (Temperature Rising Elution Fractionation) diente dazu, die jeweiligen Anteile der 
Polymerisate A) [gebildet am Ziegler-Natta- Katalysatorsystem oder am metallocenhaltigen Katalysatorsystem, 
das von dem der Formel (I) oder (II) verschieden ist] und der des Polymerisats B [gebildet am metallocenhaltigen 
Katalysatorsystem der Formel (I) oder (II)] zu ermitteln. 

Dazu wurden mit Hilfe von Xylol bei unterschiedlichen, steigenden Temperaturen Fraktionen aus dem 
gesamten Polymerisat herauseluiert Die Fraktion, die man bei 80 P C erhielt, entsprach dem Polymerisat 3, die 
gesammelte Fraktion, die man bei 100°C und 130°C eluierte, dem Polymerisat A (US-A 50 30 713; L. Wild 
"Advances in Polymer Science" 98, Seite 1 —47 [1990]). 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Hersteilung von mehrphasigen Homo- oder Copolymerisaten von C2— Cio-Alk-1-enen, 
dadurch gekennzeichnet, daB in Anwesenheit zweier unterschiedlicher Katalysatorsysteme in einer Reak- 
tionszone polymerisiert wird, wobei eines der Katalysatorsysteme als aktive Bestandteile einen Metallocen- 
komplex der allgemeinen Formel (I) oder (II) 



R 5 R 4 R= R4 




worin 

M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder VIb des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci— Cio-Alkylgruppe, eine 
d — Cio-Alkoxygruppe, eine C6— Cio-Arylgruppe, eine Cio-Aryloxygruppe, eine C2— Cio-Alkenylgrup- 
pe, eine C7— Gw-Arylalkylgruppe, eine C7— Cio-AIkylarylgruppe, eine Cg— Qo-Arylalkenylgruppe oder ein 
Halogenatom bedeuten, 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci— Cio-Alkyl- 
gruppe, die halogeniert sein kann, eine C6— Cio-Arylgruppe, einen — NR2 10 , — SR 10 , — OSiR3 10 — SiRj 10 
oder — PR2 I0 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine Ci— Qo-Alkylgruppe oder eine 
Ce— Cio-Arylgruppe ist 

R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und die fOr R 3 und R 4 genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe, 
daB R 5 und R 6 nicht Wasserstoff sind. 
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=BR 11 , =AlR u , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , 
^NR 11 , =CO, rf>R u Oder =P{0)R 11 ist, 

R° b R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Qo-Al- 
kylgruppe, eine G-Co-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C,o-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, erne 
Ct-Cio-Alkoxygruppe, eine C 2 -C,o-Alkenylgruppe, eine Cr-C«-^laIkylg^ppe , erne Cs-Cw-Arylal- 
kenylgruppe, eine C;-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R 11 und R i2 oder R n und R 13 jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, 
M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und die far R 1 1 genannte Bedeutung haben und 
m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, 
und eine oligomere Aluminiumoxidverbindung enthalt . 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als anderes FCatalysatorsystem ein Ziegler-Nat- 
ta-Katalysatorsystemeingesetztwird . 
3 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das andere Katalysatorsystem als aktive 
Bestandteile von der allgemeinen Formel (I) und (II) unterschiedliche Metallocenkomplexe von Metallen 
derlV undV Nebengruppe des Periodensystems und oligomere Aluminiumoxidverbmdungen entnalt 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung der mehrphasigen 
Homo- oder Copolymerisate von C 2 -Cio-Alk-l-enen in der Gasphase erfolgt % 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung der mehrphasigen 
Homo- oder Copolymerisate von C 2 -C !0 -Alk-l-enen bei Temperaturen von -20 bis 100 C und Drficken 
von Ibis 80 bar erfolgt . , ~ . Mta 

6. Verwendung der gem&B den Anspruchen 1 bis 5 erhaltenen mehrphasigen Homo- oder Copolymerisate 
von C 2 -Cio-Aik-l-enen zur Herstellung von Folien, Fasern und Formkdrpern. 
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